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1356383 Hydrocarbon conversion SHELL INTERNATIONALE RESEARCH MAAT- SCHAPPIJ NV 3 May 
1971 [4 May 1970] 21261/70 Heading C5E [Also in Division B1] Hydrocarbon conversion reactions, for 
ex- ample cracking, hydrocracking, hydrogenation, dehydrogenation, isomerization, hydroisomeri- zation, 
alkylation, dealkylation, cyclization, de- hydrocyclization and reforming, are effected by contacting 
hydrocarbon feed with catalyst which comprises carrier material, at least one Group VIII noble metal and 
at least one "additional" metal (defined as a metal having a Pauling type electronegativity value, as given 
in the table on page 78 of "Inorganic Chemistry" (1967) by R. T. Sanderson, which is greater than 1A6 but 
less-than 2A0) and which has been pre- pared by a process wherein at least one decom- posable 
compound of at least one Group VIII noble metal and at least one decomposable compound of at least 
one "additional" metal are applied to a carrier which has been prepared by calcining at a temperature 
above 300 C, pre- ferably between 400 and 550 C, a composite of porous carrier material (or precursor 
thereof) and at least one decomposable compound of at least one "additional metal", at least one 
"additional" metal being common to the compound(s) com- posited with the carrier material and to the 
compound(s) applied to the carrier unless a compound of tin is the compound (or one of the compounds) 
composited with the carrier ma- terial. The carrier may be prepared by a tech- nique involving either 
impregnation or co- precipitation, followed by calcining which pre- ferably is effected in a gas comprising 
oxygen, for example air. The Group VIII noble metal compound(s), which must be applied to the carrier 
either prior to or at the same time as application of the "additional" metal com- pound(s) to the carrier, and 
the "additional" metal compound(s) may be applied to the carrier by techniques involving one or more of 
impreg- nation, ion-exchange and precipitation, for example by impregnation either in a single step or in 
two steps with intermediate calcining, followed by calcining and heating in a gas comprising hydrogen; the 
or each calcining, which preferably is effected in a gas comprising oxygen, for example air, and the 
heating in a gas comprising hydrogen, which gas may be hydro- gen per se, are effected at a temperature 
preferably above 300 C. but not exceeding 550 C. The porous carrier material, which may be amorphous 
or crystalline, preferably has a surface area greater than 50 m.<SP>2</SP>/g. and an average pore 
diameter of at least 70 ngstr ms; specified carrier materials are silica, alumina, zirconia, thoria, magnesia, 
boria, silica-alumina, silica-zirconia, mordenite, faujasite, zeolite omega and mixtures of alumina and 
mordenite. Specified Group VIII noble metals are ruthe- nium, rhodium, palladium, osmium, iridium and 
platinum; specified "additional" metals are copper, silver, cadmium, mercury, indium, thellium, germanium, 
tin, lead, bismuth, molybdenum, tungsten, technetium, rhenium, iron, cobalt and nickel. The catalyst, 
which may be acidic or non-acidic, may contain from 0A2 to 10 weight per cent of "additional" metal 
derived from the compound(s) composited with the carrier material, from 0A01 to 5 weight per cent of 
"additional" metal derived from the compound(s) applied to the carrier and from 0A01 to 3 weight per cent 
of Group VIII noble metal, the atomic ratio of "additional" metal derived from the compound(s) applied to 
the carrier to Group VIII noble metal preferably being be- tween 0A1 to 1 and 2 to 1; an acidic catalyst 
may contain from 0A1 to 3 weight per cent of halogen, for example fluorine or chlorine, which may be 
derived by use of a halogen-containing Group VIII noble metal compound, for example chloroplatinic acid, 
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in the preparation of the catalyst. Catalyst deactivated by use in hydro- carbon conversion may be 
regenerated by heat- ing initially in a gas comprising oxygen at a temperature not exceeding 550 C. and 
there- after in a gas comprising hydrogen at a tempera- ture between 300 and 550 C. The specification 
gives details relating to preferred reaction con- ditions for dehydrocyclization, for example of light 
hydrocarbon oil to improve the octane rating thereof and of hydrocarbon oil comprising C 6 -C 10 
paraffinic hydrocarbons to enhance the aromatic content thereof, and for reforming, for example of light 
hydrocarbon oil, such as a naphtha fraction boiling below 290 C. and preferably in the 65-230 C. range, to 
improve the octane rating thereof. As exemplified, de- hydrocyclization of n-hexane to benzene is effected 
in the presence of a fixed bed of (a) Pt-Sn-AI 2 O 3 catalyst prepared by a procedure wherein non-acidic 
alumina is impregnated with an aqueous solution containing tin tartrate, dried at 120 C, calcined in air at 
500 C, im- pregnated with an aqueous solution containing (NH 3 ) 4 Pt(OH) 2 and tin tartrate, dried at 
120 C, calcined in air initially at 80 C. and subse- quently at 500 C, and heated in hydrogen at 400 C. and 
(b) such catalyst after deactivation and subsequent regeneration thereof by heating initially in nitrogen 
containing 0A5 volume per cent oxygen at 350-380 C, then in air at 400 C. and finally in hydrogen at 400 
C. Reference is made to the use in dehydrocyclization of catalyst comprising non-acidic alumina, platinum 
and tin wherein the tin constitutes 20-70 atom per cent of the platinum and tin applied to the carrier, to the 
use in reforming of catalyst comprising acidic alumina, platinum and rhenium and also to the unspecified 
use of catalyst comprising platinum, rhenium and tin wherein the tin is derived from compositing with the 
carrier material and the rhenium is derived by application to the carrier. 
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La presente invention concerns un procede pour la pre- 
paration de catalyseurs supportes regenerables comprenant un ou 
plusieurs metaux nobles du groupe Till et tin ou plusieurs me- 
taux supplementaires ayant une electronegativite comprise entre 
5 1,6 et 2,0 sur un support poreux. Pour abreger, les metaux ayant 
une electronegativite (du type de Pauling) comprise entre 1,6 
et 2,0 seront appeles ci-apres "metaux supplement aires". 

Des catalyseurs supportes comprenant un ou plusieurs 
metaux nobles du groupe VIII et un ou plusieurs metaux supple- 

10 mentaires sur un support poreux sont tres utilisables pour divers 
procedes de transformation d'hydrocarbures comme l'isomerisation, 
l'hydro-isomerisation, l'hydrogenation, la deshydrogenation, 
l ! alcoylation, la desalcoylation, la cyclisation, la deshydro- 
cyclisation, le craquage, l'hydrocraquage et le reformage. Oes 

15 catalyseurs presentent un meilleur comport ement que des cataly- 
seurs supportes comprenant un metal noble du groupe Till et pas 
de metal supplement aire . 

Jusqu'a present, on a effectue la preparation de ces 
catalyseurs en deposant, simultan^ment ou separement, un metal 

20 noble du groupe Till et un metal supplement aire sur un support 
poreux. Quand les metaux etaient deposes separement, il etait 
essentiel que le metal noble du groupe Till soit depose le pre- 
mier, car autrement on obtenait des catalyseurs qui ne presen- 
taient pas un meilleur comportement que des catalyseurs suppor- 

25 tes comprenant un metal noble du groupe Till et pas de metal 
supplementaire ♦ 

Durant le cours de l 1 operation de transformation d'hydro- 
carbures dans laquelle on utilise ces catalyseurs, l f activite 
du catalyseur diminue progressivement en raison, notamment, de 

50 1' accumulation de depots carbones sur le catalyseur. Pinalement, 
il devient necessaire de regenerer le catalyseur. II est apparu 
que si la technique usuelle de regeneration des catalyseurs sup- 
portes a base de metaux nobles du groupe Till, technique selon 
laquelle on chauffe le catalyseur dans un gaz contenant de I'oxy- 

35 gene et on le chauffe ensuite dans un gaz contenant de 1 'hydro- 
gene, est appliquee aux presents catalyseurs supportes compre- 
nant un ou plusieufrs metaux nobles du groupe Till et un ou plu- 
sieurs metaux supplementaires, ces derniers catalyseurs presen- 
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tent une plus basse activite initiale apres la regeneration que 
le catalyseur frais et 1' activite initiale du catalyseur regene- 
re est d'autant plus basse qu f il a ete regenere un plus grand 
nombre de fois. 

5 On a maintenant trouve qu'on peut preparer des cataly- 

seurs du present type qui sont completement regenerables si les 
metaux sont deposes sur un catalyseur pretraite qui a ete obtenu 
en incorporant un ou plusieurs metaux supplementaires dans un 
support poreux et en calcinant ensuite ce support. 

10 L 1 invention concerne done un procede pour la preparation 

de catalyseurs supportee regenerables comprenant un ou plusieurs 
metaux nobles du groupe VIII et un ou plusieurs metaux supplemen- 
taires sur un support poreux, procede selon lequel un ou plu- 
sieurs metaux nobles du groupe VIII et un ou plusieurs metaux 

15 supplementaires sont deposes sur un catalyseur pretraite qui a 
ete obtenu en incorporant un ou plusieurs de ces metaux supple- 
mentaires dans un support poreux et en calcinant ensuite ce sup- 
port. 

Les metaux nobles du groupe VIII qui peuvent §tre pre- 

20 sents dans les catalyseurs selon l 1 invention sont le platine, 
le palladium, le rhodium, le ruthenium, I 1 iridium et l 1 osmium, 
le platine etant prefere. Si on le desire,. deux ou plus de ces 
metaux peuvent §tre presents dans les catalyseurs. 

Le groupe des metaux supplementaires comprend les ele- 

25 ments rhenium, tungstene, etain, bismuth, plomb, molybddne, cad- 
mium, germanium, cuivre, fer, cobalt, nickel, argent, technetium, 
thallium, mercure et indium. Le concept d'electronegativite est 
bien connu et a ete introduit des 1932 par L. Pauling. 

Les catalyseurs prepares selon l'invention peuvent com- 

30 prendre plus d'un metal supplementaire. 

En premier lieu, le support pretraite sur lequel la 
combinaison catalytiquement active de metaux nobles du groupe 
VIII et de metaux supplementaires est depose peut contenir plus 
d'un metal supplementaire. Ces derniers metaux supplementaires 

35 qui ne font pas partie de la combinaison de metaux catalytique- 
ment actifs, mais sont seulement presents dans le catalyseur 
pour assurer que le catalyseur soit completement regenerable, 
seront appeles ci-apres "M6taux supplementaires catalytiquement 
inactifs". 
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En outre, plus d'un metal supplementaire peut etre depo- 
se stir le support pretraite. Ces metaux supplement aires qui, avec 
les metaux nobles du groupe VIII, font partie de la combinaison 
de metaux catalytiquement actifs, seront appeles ci-apres "me- 
5 taux supplementaire s catalytiquement actifs". 

Enfin, les metaux supplementaires catalytiquement inac- 
tifs presents dans les catalyseurs prepares selon 1" invention 
peuvent diff erer des metaux supplementaires catalytiquement ac- 
tifs-presents-dans-ces-catalyseurs. 

10 Dans la preparation de catalyseurs selon 1' invention, 

on prefere utiliser un ou plusieurs metaux supplementaires 
choisis dans le groupe IV et/ou le groupe VII du tableau perio- 
dique des elements, comme metaux supplementaires catalytiquement 
actifs. Des metaux supplementaires choisis dans le groupe IV du 

15 tableau periodique des elements sont tres utilisables aussi comme 
metaux supplementaires catalytiquement inactifs. On peut preparer 
d'excellents catalyseurs selon l'invention en deposant une combi- 
naison de platine et d'etain ou une combinaison de platine et de 
rhenium sur Tin catalyseur pretraite contenant de I'etain. 

20 L' incorporation de metaux supplementaires catalytique- 

ment inactifs dans le support peut 6tre effectuee par exemple en 
impregnant le support d'une solution comprenant un ou plusieurs 
composes decomposables des metaux supplementaires. Un autre pro- 
cede approprie pour 1'incorp oration de metaux supplementaires ca- 

25 talytiquement inactifs dans le support est un procede dans lequel 
un ou plusieurs metaux supplementaires sont coprecipites avec la 
matiere a partir de laquelle on prepare le support, par exemple 
sous la forme d f un bydrogel. 

Apres I'incorporation des metaux supplementaires cata- 

30 lytiquement inactifs dans le support, il est essentiei que le 
support soit calcine- La calcination est effectuee a une tempe- 
rature au-dessus de 300°C et de preference a une temperature 
comprise entre 400 et 550°C. La calcination est habituellement 
conduite dans un gaz contenant de l'oxygene comme l'air. Apres 

35 la calcination, le support pretraite est pr§t pour le dep8t de 
la combinaison catalytiquement active d*au moins un metal noble 
du groupe VTII et d'au moins l f un des metaux supplementaires sur 
lui. 
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Le depfit de la combinaison de metaux catalytiquement 
actifs sur le support pretraite peut Stre effectue par l'une 
quelconque des techniques connues, comme par impregnation, echan- 
ge d'ions, precipitation, etc. Les metaux peuvent §tre deposes 
5 sur le support pretraite soit separement, soit simultanement. Si 
les metaux sont deposes separement sur le support pretraite, il 
n*est pas necessaire que ceci soit effectue par la m§me techni- 
que. L'un degfcetaux peut §tre depose sur le support pretraite 
par une technique, par exemple par echange d'ions, et l'autre 

10 metal depose sur le support pretraite par une autre technique, 
par exemple par impregnation. Si les metaux sont deposes separe- 
ment sur le support pretraite, il est essentiel que les metaux 
nobles du groupe VIII soient deposes d'abord, car autrement l 1 in- 
fluence avantageuse du metal supplementaire sur le comportement 

15 du catalyseur ne se manifesto pas. II est usuel de calciner la 
matiere apres chaque depot de metal sur le support pretraite. La 
calcination est habituellement effectuee dans un gaz contenant 
de l'oxygene comme 1'air. De preference, la temperature de cal- 
cination n'est pas plus elevee que 550°C, car il est apparu qu'au- 

20 dessus de cette temperature, dans la plupart des cas, il se pro- 
duct un frittage des metaux nobles du groupe VIII et, de plus, 
la partie f ormee du metal noble du groupe VIII fritte est pre- 
sente sous une forme non redispersable. Pour certains types de 
catalyseurs prepares selon l'invention, par exemple ceux prepares 

25 a l'aide de composes d f ammonium, il est tres important que la 
calcination soit effectuee avec beaucoup de soin. La reaction 
principale se produisant durant la calcination de catalyseurs 
frais prepares a l'aide de composes d f ammonium est 1* elimination 
d'ammoniac par transformation en azote. Comme cette reaction, 

30 qui est catalysee par les metaux nobles du groupe VTII, est for- 
tement exothermique, il existe un risque assez important que, si 
on ne prend pas de precautions speciales, la temperature du ca- 
talyseur puisse monter localement au-dessus de 550°C. Comme men- 
tionne ci -dessus, ceci peut conduire a des dommages inseparables 

55 au catalyseur fini. Ce risque peut etre evite si la calcination 
de ces matieres est commencee a une temperature relativement 
basse et si la temperature de calcination est elevee progressive- 
ment ou d'une maniere echelonnee au cours de la calcination. 



71 15852 



2091114 



Apres la derniere calcination de la matiere, elle est chauffee 
dans un gaz contenant de l'hydrogene et elle est alors pr§te 
pour utilisation comme catalyseur dans une operation de transfor- 
mation d^ydrocarbures. Le chauffage de la matiere dans un gaz 
5 contenant de l»hydrogene est effectue a une temperaiture au-dessus 
de 500° C et de preference a une temperature comprise entre 400 
et 525°C. Comme gaz contenant de l'hydrogene, l f hydrogene lui- 
m8me convient tres bien. 

La preparation du catal yseur selon 1' invention est ef- 

10 fectuee de preference comme suit. Tout d'abord, on prepare un 
catalyseur pretraite soit en impregnant un support poreux avec 
une solution aqueuse d'un ou plusieurs composes decomposables 
de metaux supplementaires et en effectuant ensuite une calcina- 
tion, soit en preparant un coprecipite d f un hydrogel de la ma- 

15 tidre de depart du support et d'un hydrogel Anou plusieurs me- 
taux supplementaires et en transformant ce coprecipite d'hydro- 
gels en un xerogel par calcination. Ensuite, un ou plusieurs me- 
taux nobles du groupe VIII et un ou plusieurs metaux supplemen- 
taires sont deposes sur le support pretraite ainsi obtenu, soit 

20 en impregnant le support pretraite avec une solution aqueuse com- 
prenant un ou plusieurs composes decomposables de metaux nobles 
du groupe VIII et un ou plusieurs composes decomposables de me- 
taux supplementaires et en effectuant ensuite une calcination de 
la matiere, soit en impregnant le support pretraite d'abord avec 

25 une solution aqueuse d'un ou plusieurs composes decomposables 
de metaux nobles du groupe VIII et en calcinant la matiere, puis 
en impregnant la matiere d'une solution aqueuse' d'un ou plusieurs 
composes decomposables de metaux supplementaires et en calcinant 
de nouveau la matiere. Pinal ement, le support pretraite sur le- 

30 quel les metaux nobles du groupe VTII et les metaux supplemen- 
taires sont deposes est cbauffe dans un gaz contenant de l ! hy- 
drogene . 

La quantite de metaux nobles du groupe VTII presente 
dans les catalyseurs finis prepares selon l'invention est com- 
35 prise de preference entre 0,01 et 3 % en poids, en parti culier 
entre 0,1 et 1 % en poids. 

La quantite de metaux supplementaires presente dans les 
catalyseurs finis selon l'invention peut 8tre divisee en deux 
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parties , a savoir la quantite de metaux supplementaires cataly- 
tiquement inactifs et la quantite de metaux supplementaires ca- 
t alyti quement actifs. 

La quantite requise de metaux supplementaires catalyti- 
5 quement inactifs depend beaucoup du mode d 'incorporation de ces 
metaux dans le support. Si par exemple on utilise la technique 
d 1 impregnation, des quantites assez petites de metaux supplemen- 
taires sont suffisantes pour assurer que le catalyseur fini soit 

completement regenerable. Toutefois, si les metaux su pplement 

10 taires sont incorpores par la technique de coprecipitation, des 
quantites beaucoup plus grandes de metaux supplementaires sont 
necessaires pour assurer que le catalyseur fini soit completement 
regenerable. La quantite de metaux supplementaires c at alyti quement 
inactifs qui doit §tre presente dans les catalyseurs prepares se- 

15 Ion 1 'invention depend aussi de la nature de la matiere de sup- 
port dans laquelle les metaux supplementaires sont incorpores et 
de la nature des metaux supplementaires cat alyti quement inactifs 
utilises a cet effet. En general, la quantite de metaux supple- 
mentaires cat alyti quement inactifs necessaire pour Assurer que ie 

£0 catalyseur fini soit completement regenerable varie entre 0,2 et 
10 % en poids. Pour une matiere de support donnee, un metal sup- 
plementaire catalytiquement inactif donne et une technique d 1 in- 
corporation donnee, la quantite particuliere de metal supplemen- 
taire catalytiquement inactif necessaire pour assurer que le 

^5 catalyseur fini soit completement regenerable peut §tre deter- 
minee experimental ement . 

La quantite de metaux supplementaires catalytiquement 
actifs qui doit §tre presente dans les catalyseurs finis prepa- 
res selon 1 'invention depend, entre autres facteurs, de la nature 

50 et de la quantite des metaux nobles du groupe VIII f aisant par- 
tie de la combinaison de metaux catalytiquement actifs et de la 
nature des metaux supplementaires catalytiquement actifs utili- 
ses. La quantite de metaux supplementaires catalytiquement ac- 
tifs presente dans les catalyseurs finis selon 1* invention est 

55 comprise de preference entre 0,01 et 5 % en poids, en particu- 
lier entre 0,05 et 2 % en poids. On prefere specialement que le 
rapport atomique des metaux supplementaires catalytiquement ac- 
tifs aux metaux nobles du groupe VIII soit compris entre 0,1 et 
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2, en particulier que ce rapport atomique ne soit pas superieur 
4 1. 

Le support poreux pour les metaux nobles du groupe VIII 
et les metaux supplement aires peut Stre amorpke ou cristallin. 
5 Des exemples de supports poreux appropries sont la silice, l'a- 
lumine, la zircone, la thorine, la magnesie et l'oxyde de bore, 
ainsi que leurs melanges, comme des melanges silice-alumine et 
silice-zircone. D'autres supports appropries sont des zeolites, 

comme~TaTm^denx^^^^ 

10 port pour les metaux nobles du groupe VIII et les metaux supple- 
mentaires, on prefere l'alumine. Le support a de preference une 
surface specif i que superieure a 50 m 2 /g, et.en particulier supe- 
rieure a 100 m 2 /g. Des supports ayant une surface specifique 
comprise entre 100 et 700 m 2 /g environ sont tres appropries. Le 

15 support a de preference un diametre moyen de pores d'au moins 
70 A et en particulier de plus de 150 A. 

Les catalyseurs supportes comprenant au moins un metal 
noble du groupe VIII et au moins un metal supplementaire peuvent 
§tre acides ou non. Pour certaines operations de transformation 

20 d'hydrocarbures, comme le reformage, on prefere des catalyseurs 
acides. D'autres operations de transformation d'hydrocarbures, 
comme la deshydrocyclisation, sont de preference conduites en 
presence de catalyseurs non acides. Le procede selon 1* invention 
est utilisable pour la preparation de catalyseurs acides regene- 

25 rabies aussi bien que pour la preparation de catalyseurs non 
acides regenerables. 

La preparation de catalyseurs acides selon I 1 invention 
peut etre effectuee en deposant les metaux sur un support acide, 
par exemple de l'alumine acide. Ces catalyseurs peuvent §tre 

30 actives par l 1 addition d'halogenures, comme des fluorures ou 
des cblorures. La teneur en lialogenures de ces catalyseurs est 
comprise de preference entre 0,1 et 3 % en poids^ et en particu- 
lier entre 0,2 et 2 % en poids, par rapport a la composition 
catalytique totale. Les lialogenures peuvent Stre incorpores dans 

35 le catalyseur a un stade approprie quelconque de la preparation . 
du catalyseur, par exemple avant ou apres l 1 incorporation des 
metaux nobles du groupe VIII et des metaux supplementaires. Un 
peu d'halogenure est souvent incorpore dans le support quand ce 
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dernier est impregne d f un metal noble du groupe VIII. Par exemple, 
l 1 impregnation avec de l 1 acide chloroplatinique a normalement 
pour resultat l 1 addition de chlorure au support. 

La preparation de catalyseurs non acides selon l'inven- 
5 tion peut etre effectuee en deposant les metaux sur tin support 
non acide, en utilisant des composes de metaux qui ne laissent 
pas un groupe acide ou un residu acide dans le support quand 
le catalyseur est chauffe dans un gaz contenant de l'oxygene. 
Far exemple, I 1 utilisation de fluomres et de chlorure s est in- 

10 desirable dans la preparation de ces catalyseurs non acides. 

De preference, les metaux sont deposes sur le support non acide 
sous la forme d'hydroxydes, de carbonates, de nitrates ou de 
sels ou complexes decides organiques. Pour assurer que le sup- 
port pour ces catalyseurs non acides soit completement exempt 

15 d 1 acide, il peut Stre traite a la vapeur d'eau a temperature ele- 
vee et/ou neutralise avec un carbonate ou hydroxyde alcalin ou 
alcalino-terreux avant le dep8t des metaux nobles du groupe VIII 
et des metaux supplementaires. 

Les catalyseurs prepares selon l.'invention peuvent faci- 

20 lement §tre regeneres par une technique comprenant le chauffage 
du catalyseur dans un gaz contenant de l'oxygene, et ensuite le 
chauffage dans un gaz contenant de l'hydrogene. La reaction prin- 
cipale qui se produit durant le chauffage du catalyseur use d ans 
un gaz contenant de l'oxygene est l 1 elimination du carbone par 

25 combustion. Comme cette reaction est fortement exothermique , il 
existe un risque assez important que, si on ne prend pas de pre- 
cautions speciales, la temperature des catalyseurs puisse s'ele- 
ver localement au-dessus de 550°C. Comme de^a mentionne ci-des- 
sus, ceci peut conduire a des dommages irreparables au cataly- 

30 seur. On peut eviter ce risque si le chauffage du catalyseur 

dans un gaz contenant de l'oxygene est regie par elevation conti- 
nue ou echelonnee de la temperature de chauffage, tandis qu'on 
reste bien maitre de la temperature du catalyseur, par exemple 
en reglant la quantite d'oxygene presente dans le gaz contenant 

35 de l'oxygene qu'on fait arriver au catalyseur. 

Le chauffage du catalyseur use dans un gaz contenant de 
l'hydrogene est de preference effectue a une temperature com- 
prise entre 300 et 550°C, en particulier a une temperature com- 
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prise entre 400 et 525° C. Comme gaz contenant de I'hydrogene, 
I'hydrogene lui-m§me convient tres bien» 

Les catalyseurs supportes comprenant au moins un metal 
no"ble du groupe VIII et au moins mi metal supplementaire sont 
5 specialement importants pour la transformation catalytique d»hy- 
drocarbures par reformage ou deshydrocyclisation. Pour le refor- 
mage, on prefere un catalyseur comprenant du platine et du rhe- 
nium sur de l'alumine acide. Pour la deshydrocyclisation, on 

prefer^ xm catalyseur com prenant du platine et de l'etain sur 

10 de l'alumine non acide, specialement un catalyseur dans lequel 
le pourcentage atomique d'etain dans la combinaison de metaux 
catalytiquement actifs avec le platine est compris entre 20 
et 70 %• 

Le reformage catalytique est un procede bien connu dans 

15 l'industrie du petrole et qui est utilise pour elever 1'indice 
d' octane d'huiles legeres d f hydrocarbures. La charge esthabituel- 
lement une fraction de naphta distillant au-dessous de 290°C 
et de preference entre 65 et 230°C. Comme le reformage cataly- 
tique, la deshydrocyclisation peut §tre utilisee pour elever 

20 1'indice d 1 octane d'huiles legeres d'hydrocarbures. Toutefois, 
la deshydrocyclisation est specialement importante pour la pre- 
paration d'hydrocarbures aromatiques a partir d 1 hydr oc arbure s 
paraffiniques. La charge est de preference une huile d'hydrocar- 
bures comprenant des hydrocarbures paraffiniques ay ant de 6 a 

25 10 atomes de carbone dans la molecule. Les operations de refor- 
mage aussi bien que de deshydrocyclisation peuvent §tre conduites 
a des temperatures comprises entre 400 et 600° Get a des vitesses 
spatiales comprises entre 0,5 et 10, Ces operations sont de pre- 
ference conduites a une temperature comprise entre 450 et 550°0 

50 et a une vitesse spatiale comprise entre 1 et 5. les operations 
de reformage peuvent §tre conduites sous des pressions comprises 
entre 10 et 50 kg/cm 2 et de preference sous des. pressions com- 
prises entre 18 et 50 kg/cm 2 . Le rapport molaire hydrogene /charge 
est compris de preference entre 5 et 15* l*es operations de des- 

35 hydrocyclisation peuvent Stre conduites sous des pressions com- 
prises entre 1 et 10 kg/cm 2 et de preference sous des pressions 
comprises entre 2 et 5 kg/cm 2 . Le rapport molaire hydr ogene/char- 
ge est compris de preference entre 0,5 et 5« 
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L« invention va §tre illustree par l'exemple non limita- 
tif suivant. 
Sxemple 

Preparation de catalyseur 
5 On prepare deux catalyseurs (A et B) comae suit, a par- 

tir d'une alumine non acide. 

Un echantillon de l 1 alumine non acide est impregne d'une 
solution aqueuse comprenant du platine sous la forme de 
Pt (NH^ ) ^(0H)g et de l'etain sous la forme de tartrate d*etain, 

10 seche a 120°C et calcine dans l'air d'abord a 280°0 et ensuite 
a 500°0* Apres sechage et calcination, le produit a la composi- 
tion suivante : 100 parties en poids de Al 2 0j/1,0 partie en 
poids de Pt/0,6 partie en poids de Sn. A partir de ce produit, 
on prepare un catalyseur A en le chauffant a 400° C dans de I'hy- 

15 drogene. 

Un autre echantillon de ^alumine non acide est impregne 
d'une solution aqueuse comprenant du tartrate d'etain, seche a 
120°0 et calcine dans l f air a 500°C. Apres sechage et calcina- 
tion, le produit a la composition suivante : 100 parties en 

20 poids de Al20j/0,6 partie en poids de Sn. Oe produit est ensuite 
impregne d'une solution aqueuse comprenant du platine sous la 
forme de Pt(NHj)^(0H) 2 et de detain sous la forme de tartrate 
d'etain, seche a 120°C et calcine dans l'air, d'abord a 280°C 
et ensuite a 500°C. Apres sechage et calcination, le produit a 

25 la composition suivante : 100 parties en poids de AlgO^/ljO par- 
tie en poids de Pt/1,2 partie en poids de Sn. A partir de ce 
produit, on prepare un catalyseur B en le chauffant a 400° C dans 
l'hydrogene. 

Experiences de deshydrocyclisation 

30 Les catalyseurs A et B mentionnes ci-dessus sont essa- 

yes en ce qui concerne leur activite dans la deshydrocyclisation 
de n-hexane en benzene. On conduit ces experiences dans des uni- 
tes a circulation de bas en haut en utilisant un lit fixe du 
catalyseur. On deshydrocyclise le n-hexane en presence d'hydro- 

35 gene en utilisant une vitesse spatiale horaire en poids de 

1 gramme d'hexane par gramme et par heure et avec un rapport 

molaire hydrogdne/n-hexane de 2, La temperature utilisee est de 

p 

520°0 et la pression totale est de 3 kg/cm . Les r&sultats obte- 
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nus avec les catalyseurs A et B sont donnes dans le (Tableau 1/ 

TABLEAU I 
Composition de 1' effluent, 



% en noids 



Catalyseur A Catalyseur B 



5 0 1 - 6,5 5,7 

Isopentane 0»0 °*° 

n-pentane 1/1 

2-methylpentane 1 , 5 1 » 2 

5-metliylpentane 0y8 O76 

10 n-hexane 68,7 70,4 

methylcyclopentane 1,5 "N 2 

benzene 19,9 19,9 

Les resultats du tableau montrent que le catalyseur A 
15 (prepare de maniere classique) et le catalyseur B (prepare selon 
1' invention) ont le mifie comportement. Apparemment , le pretraite- 
ment du support n'a pas d^nfluence sur le comportement du cata- 
lyseur frais. 

Experiences de regeneration 

20 On evalue comme suit la susceptibilite de regeneration 

des catalyseurs A et B. On soumet les catalyseurs a une serie 
d 1 experiences repetees de deshydrocyclisati on. pendant 200 heures 
dans les mSmes conditions que mentionnees ci-dessus dans le pre- 
sent exemple. Apres chaque experience de deshydrocyclisation, le 

25 catalyseur use est soumis a une regeneration comprenant un cbauf- 
fage du catalyseur a 350-380°0 dans un melange d'oxygene et d*a- 
zote contenant 0,5 % en volume d'oxygene, avec ensuite chauffage 
dans l f air a 400° C et finalement chauffage dans l'hydrogene a 
400°C. 

30 Apres 25 regenerations, l f activite initiale du cataly- 

seur A est reduite a environ 45 % de celle des catalyseurs frais. 
Apres 50 regenerations, l'activite initiale du catalyseur A est 
reduite a environ 30 % de celle des catalyseurs frais. Les acti- 
vites initiales du catalyseur B apres 25 et 50 regenerations 

35 restent au m6me niveau eleve que celle du catalyseur frais* 

Ces resultats montrent la susceptibilite superieure de 
regeneration des catalyseurs prepares selon ^invention. 
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• - REVEMDICAJIOKS - 

1 - Un procede pour la preparation de catalyseurs sup- 
portes regenerables comprenant un ou plusieurs metaux nobles du 
groupe VIII et un ou plusieurs metaux supplement aires ayant une 

5 electronegativite comprise entre 1,6 et 2,0 sur un support po- 
reux, procede selon lequel un ou plusieurs metaux nobles du 
groupe VIII et un ou plusieurs de ces metaux supplement aires 
sont deposes sur un support pretraite qui a ete obtenu en incor- 
porant un ou plusieurs de ces metaux supplementaires dans un su p- 
10 port poreux et en calcinant ensuite ce support. 

2 - Un procede selon la revendication 1, caracterise en. 
ce qu'on. utilise du platine comme metal noble du groupe VIII. 

3 - Un procede selon la revendication 1 ou 2, caracteri- 
se en ce qu'un ou plusieurs metaux supplementaires choisis dans 

15 le groupe IV et/ou le groupe VII sont utilises comme metaux sup- 
plementaires catalytiquement actifs comme defini ci-dessus. 

4 - Un procede selon 1'une des revendications 1 a 3, ca- 
racterise en ce qu'un ou plusieurs metaux supplementaires choisis 
dans le groupe IV sont utilises comme metaux supplementaires ca- 

20 talytiquement inactifs comme defini ci-dessus. 

5 - Un procede selon l'une des revendications 1 a4, ca- 
racterise en ce qu'une combinaison de platine et d'etain ou une 
combinaison de platine et de rhenium est deposee sur un support 
pretraite contenant de l'etain. 

25 6 - Un procede selon l'une des revendications 1 a 5» ca- 

racterise en ce que le support pretraite a ete obtenu en impre- 
gnant un support poreux d'une solution aqueuse d'un ou plusieurs 
— sels decomposables de metaux supplementaires et en ef- 

" f ectuant ensuite une calcination ou en preparant un coprecipite 

30 d'un hydrogel de la matiere de depart du support et d f un hydro- 
gel d'un ou plusieurs metaux supplementaires et en transformant 
ce coprecipite d'hydrogels en un xerogel par calcination. 

7 - Un procede selon l'une des revendications 1 a 6, 
caracterise en ce qu'un ou plusieurs metaux nobles du groupe 

35 VIII et un ou plusieurs metaux supplementaires sont deposes 

sur un support pretraite soit en impregnant le support pretraite 
d'une solution aqueuse comprenant un ou plusieurs composes de- 
composables de metaux nobles du groupe VIII et un ou plusieurs 
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composes decomposables de metaux supplemental res et en eff ectuant 
ensuite une calcination de la matiere ou en imp regnant le support 
pretraite d'abord d'une solution aqueuse d'un ou plusieurs com- 
poses decomposables de metaux nobles du groupe, en calcinant la 
5 matiere et en l'impregnant ensuite d'une solution aqueuse d'un 
ou plusieurs metaux supplementaires et en calcinant de nouveau 
la matiere; apres la derniere calcination, la matiere est chauf- 
fee dans un gaz contenant de l'hydrogene. 

8 - Un precede selon la revendication 6 ou 7> caracte- 

10 rise en ce que la calcination est effectuee dans un gaz contenant 
de l'oxygene a une temperature au-dessus de 300°C et en particu- 
lier a une temperature comprise entre 400 et 550°C. 

9 - Un procede selon la revendication 7 ou 8, caracteri- 
s6 en ce que le chauffage dans un gaz contenant de l'hydrogene 
15 est effectue a une temperature au-dessus de 300°C et en particu- 
lier a une temperature comprise entre 400 et 525° 0. 

10 - Un procede selon l'une des revendications 1 a 9, 
caracterise en ce qu'on prepare des catalyseurs comprenant de 
0,01 a 3 % en poids et en particulier de 0,1 a 1 % en poids 

20 de metaux nobles du groupe VIII. 

11 - Un procede selon l'une des revendications 1 a 10, 
caracterise en ce qu'on prepare des catalyseurs comprenant de 
0,2 a 10 % en poids de metaux supplementaires catalytiquement 
inactifs. 

25 12 - Un procede selon l'une des revendications 1 a 11, 

caracterise en ce qu*on prepare des catalyseurs comprenant de 
0,01 a 5 % en poids et en particulier de 0,05 a 2 % en poids de 
metaux supplementaires catalytiquement actifs. 

13 - Un procede selon l'une des revendications 1 a 12, 

30 caracterise en ce qu'on prepare des catalyseurs dans lesquels 
le rapport atomique des metaux supplementaires catalytiquement 
actifs aux metaux nobles du groupe VIII est compris entre 0,1 
et 2 et en particulier dans lesquels le rapport atomique n'est 
pas superieur a 1 . 

$5 14 - Un procede selon l'une des revendications 1 a 13, 

caracterise en ce qu'on utilise de l f alumine comme support po- 
reux. 
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15 - Un procede selon l'une des revendications 1 a 14, 
caracterise en ce que le support a une surface specifique supe- 
rieure a 50 m /g et en particulier superieure a 100 m /g. 

16 - Un procede selon l'une des re vendi cations 1 a 15, 
5 caracterise en ce que le support a un diametre moyen de pores 

o ' o 

d'au moins 70 A et en particulier de plus de 150 A. 

1? - Un procede selon l'une des revendi cations 1 a 16, 
caracterise en ce qu'on prepare des catalyseurs acides ayant une 
teneur en lialogenures comprise entre 0,1 et 3 % en poids et en 
"TO particulier entre 0~2~et~2~y> en poids; 

18 - Un procede selon l'une des revendications 1 a 16, 
caracterise en ce qu'on prepare des catalyseurs non acides par 
une technique dans laquelle les metaux sont deposes sur un sup- 
port non acide, en utilisant des composes de metaux qui ne lais- 

15 sent pas un groupe acide ou un residu acide dans le support 

quand le catalyseur est chauffe dans un gaz contenant de l'oxy- 
gene . 

19 - Un procede selon l'une des revendications 1 a 18 
et tel que decrit dans l'exemple pour ce qui conceme la prepa- 

20 ration du catalyseur B. 

20 - Les catalyseurs prepares par un procede selon l'une 
des revendications 1 a 19. 

21 - Un procede pour la transformation catalytique d 1 !^- 
drocarbures, en particulier de refonnage et de deshydrocyclisation, 

25 dans lequel on utilise un catalyseur selon la revendication 20. 



